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(Received Feb. 29， 1992) 
The nonlinear optical absorption was observed in silicon at 2000K and largcly at 
3000K with a Q-switched Nd3十 glasslaser pulses of 300ns duration and a Y AG lascr 
of 15ns， although not at 770K. The transmission as a function of the incidcnt. lascr 
intensity was also measured with picosccond pulses of mode-locked glass lasers. 1n this 
case， the nonlincar absorption was scarcely found even at 300oK. However、theabsorption 
saturation was observed， while the refiection decrcased， corresponding to thc clcctron-
hole plasma created along the path of the incident beam beyond the photon number 
of 5x1013jcm2pulse. Therefore， itmay be considered that the no凶 nearabsorption 
comes from the stepwise absorption of the photo-excited electrons in the conduction 
band rather than the direct two-photon processes. 
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Si， Geなどの半導体は可視域において吸収係数が非常に大きく (α::::104cm-t)、一般には不透明
媒質である。しかし、 Fig.1でみるように、 Siの基礎吸収端はooKで1.165eVで、あり、 Nd3+ガラス
レーザーや同じくYAGレーザーの発振波長1.06JL11(1. 17eV)に非常に近いので、 300oKでも吸収係数
αは10cm-tと小さい。そのため、 Siは、 Geのように試料厚を数畑ほどに薄くしなくても、この近赤
外レーザー光をよく透過する。低温にすれば吸収端が短波長側ヘ移り、 αが更に小さくなるので透
過率が高くなる t)。それ故、 1967年より Qー スイッチガラスレーザーを用いてSiの非線形吸収の実験
が行われ2.3)、レーザー共振器内の光強度調節用オプチカjレリミッターとしての特性も調べられて
いる4)。また、不透明媒質Siの誘導ラマン散乱の実験も注目された5.6)。その後モード同期ガラス
レーザーのピコ秒パルスを用いてポンプ・プローブ実験も行われ、その非線形吸収機構が調べられ
てきた7)。
kころでその非線形吸収の機構としては、 Fig.2で示すように直接遷移の2光子吸収3)、 3光子
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吸収2)、あるいは間接遷移を経た2段階吸収れなどが提唱されている。しかしいろいろの実験条件
でそれらの機構がどのような役割をしているかについては未だ明確にはされていない。更に、前述
の誘導ラマン散乱、高調波発生など他の非線形光学効果による入射光強度の媒質内減衰、或は入射
光の吸収による高密度プラズマの生成による反射率の変化などが見かけ上駿収係数増大の要因にな
ると考えられる。これらの光学過程は、互いに共存し、また競合して一層複雑である。
殊に受動モード周期発振による数ピコ秒パルス幅のガラスレーザー光を照射すると、股収係数が
小さいと言えどもレーザ一光強度の尖頭値が格段に高く(尋問的、 そのパjレス幅が再結合緩和時間
(10-11---10-10sec)より短いことから、吸収の飽和、即ち透過率の上昇が起こりうる。これはA.L. 
Smirlら9)によりGeで、初めて観測されたものであり、電子ー正孔プラズマの生成に起因している。
高密度に励起された半導体内電子の緩和過程は、電子密度に依存して複雑となり 10)、 また、ピコ
秒レーザーによる半導体の焼なまし(annealing)の問題とも関連して1)、半導体内プラズマの時間
的挙動が注目されている 12.13)。
我々の研究室でも以前より、ガラスレーザー光の波長がSiの基礎吸収端に近いことに着目して比
較的長い結品 (5---40mm..e')を用いて誘導ラマン散乱の実験を行ってきた6)。その後、試料厚や温度
を変えて非線形吸収および可飽和吸収の実験も進めてきた14-16)。ここでは励起された電子の緩和
過程に注目しながら、上記の非線形吸収モデルについて検討してみたい。
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Fig.1. Absorption coefficient of Si as a function of incident photon 
energy at 77K. 195K and 291K. 
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Fig.2. Photo-excitation processes in band structure of Si; 
a) indirect 2-photon absorption， b) direct 3-photon absorption， 
and c) indirect one-photon absorption plus free carrier 
absorption. 
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非線形吸収の実験を始める前に、同じインゴットから切り出されたN型Si結品(500Qcm)の(111)
面を鏡面仕上げした厚さ 0.5mm薄板を試料として、温度による透過スペクトルの変化をタンゲステ
ンランプと分光器を用いて調ペた。 Siの屈折率を 3.5として、両面の反射率(R=30%)を考えると、
Fig.3でみるように、 77oKと 300oKでの1.06JC1付近の透過率スペクトルが観測された。 77oK 
では反射損失を考えれば、最大透過率は 50%となり、これはほとんど吸収損失のないことを意味し
ている。ここで、 Siのラマン振動数は 521cm-1であるので5.6)、ガラスレーザーを照射光とした場
合、 77oKではストークスラマン光(1.127 JL1II)は無論のこと反ストー ク光(1.008JL111)に対しても充分
透過性のあることが分かる6.14)。このことは可変波長近赤外レーザーを併用すれば SiのCARS測定
が可能なことを意昧している17)。ここで長波長側の股収は特にN型試料に現れるもので、伝導帯に
熱励起された自由キャリアによる帯内吸収である。常温ではやはり吸収損失が大きく、長い結品を
用いる誘導ラマン散乱の観測は不可能であることが分かる6)。
3.多主題食善長橿量
Fig.4は非線形扱収の測定をしながら反射率の変化やポンプ・プローブ法によって透過率、反射
率の過渡応答が調パられるように設置した実験系である。ポンプ光用レーザーとしてパルス幅 300
nsのQ-スイッチ・ガラスレーザー14) 及びパルス幅数psでパルス本数約100本のパルス発振モード
同期ガラスレーザー16.18)を用いた。この実験ではレーザ一光の強度変化の線形性と検知器への迷
光除去には特に注意した。また滅光器(ATT)を用いて検知器(門.PMl. PM2)の線形性にも留意した。
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Fig.3. Transmission spectra of Si for weak incident light of a 
tungsten lamp. 
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ポンプ・プローブの実験ではモード同期ガラスレーザー出力の一部を分離したプロープ光の強度は
ポンプ光強度の1000分の1以下にしておいた。滅光器として誘電体多層膜反射鏡と可飽和駿収色素
(9860， NDL112)溶液の濃度を変えて用いた。
4.主定患食糸吉身署長
Fig.5は厚さ5mmの N型Si試料の温度を変えて、 Q-スイッチレーザー(3000s)の入射光強度に対
する透過光強度の変化を示したものである。×印は試料を取りはずしたときのレーザー光強度の変
化を示しており、線形性が保たれている。 0・ム印はそれぞれ 77，200，および300oKにおける入射
光強度に対する透過光強度の変化である。この結果から200oKと300oKでは明かに非線形吸収が
生じていることが分かるが、 77oKでははっきりしていない。この非線形吸収が生じ始めるのは、
入射光強度が約 lMW/cm2のところであった。
ここでFig.5に示された線形吸収領域のデータを、反射率Rと光路長.t(試料厚)を含む透過の
、 、 ，
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(1-R)2 exp(-α.t) 
IT(2)= 
式
に代入して線形吸収係数αを求めた。ただし、計算にはSiの屈折率 0=3.5より求められる垂直入射
の反射率R=0.3を用いた。その結果、 77oKでは Ocm-1、200oKでは 2.7cm-1、また300OKでは
13cm-1を得た。これらの結果を TableIの第2欄にα の値としてまとめた。ところで、これらの
値は最初の欄に示した J.M.Ralstonら4)の求めた値 α(77白K)=0.lcm-1，α(2000K)=2.3cm-1，お
よび α(300OK)=12.3cm-1 と良く一致している。ここで Fig.5の図中の実線は、非線形吸収が仮
に2光子吸収によるものとしての係数Hを含む透過の式
1-R2 exp(2α2) 
Nd3+ Glass 
ATT 
PT 
Fig.4. Experimental setup for measurements of transmission and 
reflection of Si at the glass laser line (1.06~) and also for 
pump-probe measurement of photo-excited electron-hole plasma 
re laxa t i on.
α1 o exp(-α.f) 
1 T(.f)= 
α+sI日[1-exp(一α.f)
-・ (2)
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に， 77 oKではα=Ocm-1，s =0. 03cm/MW， 200 oKではα=2.7cm-t， s =1. 4cm/MW，そして 300oKでは
α=13cm-1， s =6cm/附の値をそれぞれ挿入して得られた理論曲線である。実験値と合致しているの
でここで用いた Hの値を Table1の第2欄に収めた。
Fig.6には前述の試料に、モード同期ガラスレーザー(3ps)を照射し、同じく入射光強度に対す
る透過光強度の変化を示したものである。・印は 77oKにおける測定で、 αが小さいことから試料
は 5mm厚のものを用いた。またA印は300OKにおける測定で、 αが10cm-1近くとやや大きいので l
mm厚のものを用いている。ここで注目されることは300OKの場合でも非線形吸収は僅かであり、そ
れが現れる前の入射光強度で透過率が僅かながら上昇している可飽和駿収特性が現れていることで
ある。ここで(1)， (2)式を用いてα，sの値を求めると、 Table1の第4欄のように77oKではα
= 0.13cm-1， s=6.3XI0-4(cm/MW)、また300oKではα=15.1cm-t，s =2. 9XI0-2(cm/削)となった。
このようにピコ秒パルスレーザ一光照射の場合は戸の値が極端に小さいことが注目される。
Table 1 は、前述のように先づ Ralstonら4)のQ-スイッチYAGレーザー(30......800ns)による実験
結果を記しである。次に Fig.5で示した我々のQー スイッチガラスレーザー(300ns)による結果を記
してある。第3欄には本学レーザ一分光室のQ-スイッチ YAGレーザー(15ns)を用いた実験結果を示
した17)。 最後の第4欄にはFig.6で示したモード周期ガラスレーザー(3ps)による結果を記した。
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Fig.5. Transmitted intensity vs. incident intensity of a Q-switched 
glass laser for Si. The solid curves are calculated from 
equation (2) of the text， by use of the values of αand s in 
Tabl e 1 
この表より αの値はどの実験でもほぼ同じである。そしてαの値は温度が高くなると大きくなるが、
それに合わせて Hも大きくなっている。しかし2光子吸収係数Hの値はピコ秒パルスを用いると極
端に小さくなっていることが注目される。
次に、 1mm厚の真性Si試料にお付る入射光強度に対する透過率と反射率の変化をFig.7a，bにそれ
ぞれ示す。このとき用いたモード同期レーザーからは平均 7ps幅のパルスが、 6.7ns間隔でlショ
ット毎約50本放出されていた。前述の多層膜反射鏡と可飽和吸収体(NDL1l2)を組み合わせた滅光器
により入射光強度を設定し、 10ショットのデータの内上端、下端を除いた 8ショットの値を平均し
て測定値としてプロットした。 Fig.7aより、可飽和吸収の現れていることがはっきり分かった。ま
た、入射光強度が更に大きいところでは非線形吸収が現れていることも分かった。一方、 Fig.7bを
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みると、 Fig.7aで透過率が上昇している付近(5XIOI3)から反射率は 25%ほど減少している。その
後入射光強度が大きくなつでもほとんど変わらなかった。
Fig.8は、 Fig.4で示した実験系でモード同期ガラスレーザー(7ps)を用いたポンプ・プローブ
法による透過率の時間変化を示したものである。ポンプ光強度は、 Fig.7で 77，300oKともに可飽
和吸収の見られる(:::1014)近くにセットした。 77oKの場合、立ち上がり時間(Tr)は110ps，減衰時
間(Td)は 120psであり、 300oKの場合は Trは 60ps，Tdは160psであった。このように温度を変
えても Tr，Tdが一様に変化しないところが注目される特徴である。これは、 Geについて A.L.Smirl
ら引によって調べられた結果と大方向じ傾向をもっている。
5.ヨ号察署まヨよてF糸吉言命
(1) Qー スイッチガラスレーザー(300ns幅)を用いた Fig.5の我々の実験結果は、 Q-スイッチ YAGレ
ーザー(30--800ns)を用いた Ralstonら4)の実験結果とほぼ一致している。即ち、線形股収係数α
の値に関しては、その温度依存性は全く同じである。また、 2光子吸収係数。の値をみても、 αの
変化に伴って変わっており、双方の実験の再現性が認められる。このHの値がαの変化に影響され
るので、 2光子吸収過程は Fig.2で示すように充満帯 (r)より基礎吸収によって伝導帯 (X)に
励起された自由キャリアの帯内吸収に起因する 2段階吸収であることを示唆している。
(2)入射光を15nsパルス幅の Q-スイッチ YAGレーザーに変えた場合でも、 αの値は上記(1)の値と
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Table 1. Linear and two-photon absorption coefficient of Si. 
laser Temp. [K] α[cm-1] s [cm/MW] Ref 
Q-switched 7 7 O. 1 O. 0 1 
YAG laser 200 2. 3 1. 6 4) 
(others) 300 12. 3 5. 0 
Q-switched 7 7 O O. 43 
glass laser 200 2. 7 1. 4 14) 
( 300ns ) 300 13. 0 6. 0 
Q-switched 7 7 O. 1 5 O. 0 1 
YAG laser 200 2. 6 2. 4 17) 
( 15ns ) 300 12. 2 8. 8 
CPM glass 7 7 O. 1 3 6.3X10-4 15) 
laser (3ps) 300 11. 3 2. 5 X 1 0-2 
ほぽ同じであるが、 Fの値は僅かに大きくなっている。これは多分、実験精度の問題もあるが、ガ
ラスレーザーに比ペパルス幅が狭いがショット間隔が 0.1秒と極端に短くなっている影響もある。
即ちレーザ一光強度が大きい場合は、その繰り返し照射によって部分的に試料温度が上昇し、股収
係数αの値が増大している可能性があるので9の値が見かけ上大きくなっているとも考えられる。
(3)以上のQー スイッチレーザーを用いた場合と対照的に、 3psパルス幅のモード同期ガラスレーザ
ーを用いた場合は、 αの値は前者とほぼ一致しているのに、 9の値は極端に小さくなっている。
300 oKのHの値でも 3.OX 10-2と非常に小さく、}'¥}レス幅が狭いと非線形股収が現れにくいこと、
即ち 2段階吸収が起こりにくいことを意味している。
(4)ここで吸収係数αは、充満帯(r)より伝導帯(X)ヘの間接遷移の確率を表しているもので、こ
の過程は入射レーザ一光のパルス幅には全く依存していない。しかし Table1でみるように非線形
殴収係数Hは強くレーザーパルス帽に依存している。このことは次のように説明できると考えてい
る。伝導帯(L)への間接型2光子殴収、或は伝導帯(r)への直接型3光子駿収を考えると、これら
の多光子過程は光入射とともに瞬時に行われるものであり、レーザーパルス幅には依存しない。こ
れら多光子過程の遷移確率は本来非常に小さいが、試料温度が低ければエネルギー間隔が大きくな
り、更にその遷移確率は小さくなると考えられる。
他方、伝導帯(X)への間接遷移の基礎吸収の後、自由キャリアの吸収として、更に伝導帯内の高
い準位ヘ段階的に励起される場合は、レーザーパjレス幅に大きく依存すると考えられる。もし、パ
ルス幅が電子・格子結合時間(数10ps)より短いと、段階的励起を行うときにはレーザ一光が照射
されていないということになるので、 2光子吸収係数Hは必然的に小さくならざるを得ない。
(5)以上の考察よりパルス幅が数10ピコ秒より広い場合は段階的吸収が行われ、非線形吸収は大き
く現れるが、パルス幅がそれより狭い場合は遷移確率の小さな瞬時多光子駿収のみが残って非線形
吸収特性が小さく現れることが分かつた。その自由キャリアによる段階的吸収機構は電子・格子相
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Fig.7. Transmission (a) and reflection (b) of Si as a function of 
incident beam intensity of a mode-locked glass laser. 
PHOTON INCIDENT 
互作用による緩和過程に関係している超高速現象である。その相互作用時間より短いパルス幅のモ
ード同期ガラスレーザーを励起光源とした同期励起近赤外色素レーザー18) をプローブ光としてそ
の機構を調ペていく必要があると考えられている。
(6) Fig.7aとbには入射光強度の変化に対する透過率と反射率の変化を示した。入射光強度の小さ
いときの透過率は300oKで 50%77 oKでは17%であり、反射率は既に求められている値13)と同じく
ともに32%である。入射光強度を大きくしていくと300oKではなだらかに可飽和駿収特性が現れて
いるのに対し、 77oKではやや急に透過率が上昇している。透過率の変化と対照的に反射率は減少
しているので、後者の変化が起因して前者の変化が現れている面が大きいとも言える。 0.53JL11光で
Siの表面を励起し照射光強度に依存した反射率の変化を1.06，m光でプロープした実験19)とは異な
って、我々の実験では入射光強度の大きなところで反射率が減少しているのは興味のあることであ
る。一方我々が別に行っているGeの反射率の実験16)ではB.Bosacchiら2白}と同じく反射率の増加が
現れている。この両者の対照的な特性の相違はエネルギー構造の違いによるものと考えられる。即
ち、 Geではガラスレーザー光に対する吸収係数が大きいことから試料表面に電子・正孔プラズマが
高密度に発生するのに対し、 Siの場合は吸収係数が小さいので試料中に薄く電子・正孔が存在する
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ことになり、吸収飽和を起こすと同時にその光励起された電子の一部が再び伝導帯中で、励起される
自由キャリアの吸収によって屈折率が減少したものと考えられる。
Z 
21.0仁
Uコ
Uコ
トー 4
2 ト
Uコ
:z; 0.5ト
〈
出
← 
Z 
ト
ト
~ 1. Ot-
Uコ
cf) 
ト
トー 4 ト
~ ト
cf) 
z 0.5ト
〈
出
← 
ト
ト
( a) 
τr =110ps 
τd=120ps 
( b) 
τ60ps 
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
D E L A Y T 1 M E (ps) 
Fig.8. Normalized ratio of probe pulse transmission to pump pulse 
transmission versus time delay of probe pulse with respect to 
pump pulse for temperatures 77K (a) and 300K (b). 
(7) Fig.8の可飽和駿収状態にお付る過渡応答特性については、 77oKと300oKで立ち上がり時間、
減衰時間が違うことが、既に Geについて報告されている9)。このことに対してバンド充満モデル
21 )、ホット電子モデル22) や光学フォノンボトルネックモデル23)など幾つかの理論的説明がなさ
れているが、いずれが妥当なモデルであるかは、我々のSiの結果についても検討していく必要があ
る24)。 この過渡特性には半導体内の種々の緩和過程、散乱過程、再結合過程が同時に、かつ複雑
に寄与しているものと考えられるので、ここでもポンプ・プローブ法での実験は必要である。
6.あとカてき
以上のように、レーザーパルス帽を大きく変え透過率及び反射率の入射光強度依存性を調べるこ
とによって、非線形吸収の機構としては2段階股収が主な役割をしているとおよそ推察できるよう
になった。しかし、 2段階股収に要する数10ピコ秒以上と恩われる長い応答時間の機構については
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ポンプ・プローブ法を実施し、温度を変えたり、プローブ光波長を変えるなどして、伝導帯中の電
子の挙動や緩和過程を調べる必要があると考えている。また、ラマン散乱、特にCARS25) などによ
り電子密度やエネルギー分布を調パることも別の角度から実施してみたい。母体中に発生したプラ
ズマによる可飽和吸収状態の過渡特性についても、試料表面にプラズマの形成されるGeと比較しな
がら、 Si固有の特性を見つけていきたいと考えている。
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